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1. Wprowadzenie

nzymatyczna hydroliza skrobi i izomeryzacja D-glukozy do D-fruktozy nie
tylko wyparty procesy kwasowej degradacji skrobi i alkalicznej izomery-
zacji glukozy, ale dzieki wysokiej specyficznosci enzymdéw amylolitycznych po-
zwolity na otrzymywanie szerokiej gamy syropéw skrobiowych i maitodekstry-
nowych. Zgodnie z nazewnictwem zalecanym przez FDA (Food and Drug
Administration) [1], syropy maltodekstrynowe to mieszanina glukozy, malto-
oligosachaiydéw o stopniu polimeryzacji (DP) od 2 do 10 reszt glukozowych
oraz dekstryn, przy czym te ostatnie powinny stanowi¢ od 75 do 96%, przy
réwnowazniku dekstrozowym (DE) mniejszym od 20. Syropy skrobiowe o war-
tosci DE > 20 sg reprezentowane przez wiele preparatow: s}a‘opy maltozowe,
glukozowe (dekstrozowe), fruktozowe, syropy zawierajgce cyklodekstryny czy
maltooligosacharady. Do procesow klasycznych nalezy obecnie zaliczy¢ pro-
dukcje syropow maitodekstrynowych, glukozowych i fruktozowych z udziatem
kolejno a-amylaz, glukoamylaz i izomeraz glukozowych. Procesy nowsze i pra-
ktycznie niemozliwe do przeprowadzenia metodami chemicznymi, to produ-
kcja syrop6éw maltozowych, maltooligosacharydowych, izomaltooligosachary-
dowych oraz cyklodekstryn i nalezy sadzi¢, ze lista ta nie jest zamknieta.
Wzigwszy pod uwage smak i zdolno$¢ trawienia przez organizm ludzki
gtdbwnych sktadnikéw syropow otrzymywanych ze skrobi, charakteryzuja sie
one duzg roznorodnoscia ,,stodkosci” i kalorycznosci. Stuzg zatem do produ-
kcji zywnosci i napojow tak nisko-, jak i wysokokalorycznych i o zrdznico-
wanej stodkosci [1-4]. Wysoko oczyszczone syropy znalazty réwniez zastoso-
wanie w medycynie jako zwigzki ograniczajgce utlenianie, preparaty odzyw-
cze i stabilizatory oraz nos$niki wielu lekéw. Znane sg ich wilasciwosci ogra-
niczajace formowanie krysztatdw lodu czy mozliwos¢ zastepowania ttuszczow
w z}rwnosci. Reguluja wilgotnos$¢ przetworow spozywczych oraz petnig funkcje
wypetniaczy i plastyfikatorow.
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Duze zainteresowanie produktami hydrolizy skrobi spowodowato, ze ciggle
poszerzane sg badania nad budowag i otrzymywaniem skrobi réznego pocho-
dzenia, poszukiwaniem nowych Zzrédet enzymoéw i modyfikacjg juz znanych
biokatalizatoréw oraz nad mechanizmem ich dziatania. Réwnolegle prowa-
dzone sg prace dotyczace otrzymywania nowych produktéw i badania nad
doborem warunkéw procesowych, pozwalajacych na maksymalne wykorzy-
stanie substratow i biokatalizatoréw. Wazna jest takze cze$¢ dotyczaca mate-
matycznego opisu procesdw, co umozliwia stworzenie wiasciwej konfiguracji
reaktoréw w wielostopniowych procesach degradacji skrobi. Obok gtéwnych
nurtéw, znaczacy wptyw na catos¢ procesowa od strony ekonomicznej maja
roéwniez badania nad optymalizacja proceséw otrzym}rwania i oczyszczania
skrobi oraz biokatalizatoréw, immobilizacjg enzymow, izolacjg i oczyszcza-
niem produktow reakcji.

2. Produkcja syropow maltodekstrynowych

Rozpatrujgc mozliwosci hydrolizy skrobi przez enzymy amylolityczne
przyjmuje sie, ze jest ona zbudowana z liniowej amylozy i rozgatezionej amy-
lopektyny. Uproszczenie to w realnych procesach nie jest wystarczajace, gdyz
budowa skrobi jest bardziej skomplikowana. Wyro6znia sie partie skrobi fatwo
rozpuszczalng w wodzie i trudno rozpuszczalng [5], frakcje liniowa, rozgate-
ziong oraz frakcje posrednig o budowie zblizonej do amylozy, ale nie dajacej
niebieskiego zabarwienia z jodem [6]. Sposrdéd wymienionych frakcji, amyloza
jest najbardziej podatna na hydrolize enzymatyczng [7,8]. W skrobi wystepuje
faza amorficzna, stabo hydrolizowana przez a-amylazy uptynniajace [9] oraz
polimorficzne struktury krystaliczne, zbudowane z upakowanych podwdjnych
helis amylozy i amylopektyny [9]. Wyro6znia sie struktury jednoskos$ne (A),
heksagonalne (B) i mieszane (C), przy czym krystality A wymagaja przecietnie
temperatury wyzszej o 20°C niz B aby nastgpito ich zzelowanie [10] oraz
tatwiej poddaja sie amylolizie [8].

Podczas procesu enzymatycznego uptynniania amylozy w skrobi oraz, w wie-
kszym stopniu, podczas hydrolizy kwasowej, dochodzi do taczenia oligosa-
charydéw o DP 2-10 w liniowe formy polimeryczne (lintneryzacja), a takze
tworzenia frakcji amorficznej i, przy odpowiednio diugich czasach reakcji,
do formowania krystalitow B (retrogradacja) [8,11]. W przeciwienstwie do
zretrogradowanej amylozy, zretrogradowana amylopektyna stosunkowo tatwo
ulega amylolizie (11).

Konsekwencjag wystepowania frakcji skrobi trudno hydrolizowanej jest ko-
nieczno$¢ stosowania diugich czaséw reakcji i brak mozliwosci jej catkowitej
depolimeryzacji. Dlatego po kazdym procesie nastepuje odfiltrowanie fazy
nierozpuszczalnej w wodzie. Natomiast konsekwencjg warstwowej budowy
ziam skrobi, w ktérych warstwy zewnetrzne zawierajg wiecej amylozy i tan-
cuchéw posrednich oraz fatwiej ulegajg zelifikacji [6], jest konieczno$¢ sto-
sowania dwustopniowego uptynniania. Enzymatyczne uptynnianie skrobi pro-
wadzi sie, dodajac do zawiesiny natywnej skrobi a-amylaze oraz jony Ca'”
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Rys. 1. Otrzymywanie syropéw maltodekstrynowych.

(stabilizator trwatosci i aktywator enzymu [12]), po czym nastepuje zelifikacja
z ezeSciowym uptynnianiem w temperaturze 95-140°C, przez 3-10 minut
(rys. | [1-4,13]). W tak wysokiej temperaturze enzym zachowuje aktywno$é
tylko przez kilka minut, jednak w tym ezasie znaczaeo obniza lepkos$¢ cze-
Seiowo zzelowanej skrobi (1). Wiasciwy proces uptynniania jest prowadzony
w reaktorze okresowym, w temperaturze 60-90°C w ezasie od kilku godzin
do kilku dni, z nowg porcja enzymu, ktéorym — w zalezno$ei od potrzeb —
moze by¢ a-amylaza uptynniajaca lub scukrzajgca. Poniewaz wigkszos$¢ skro-
bi posiada temperature zelifikacji > 60°C [14], warunki te zapewniajg jej sy-
stematyczng zelifikacje, a w obecnosci enzymu nie dochodzi do drastycznych
zmian lepkosci mieszaniny reakcyjnej. Jednoczesnie hydroliza enzymatyczna
przejsciowych produktéw do niskoczasteczkowych oligosachaiydéw znacznie
obniza mozliwo$¢ zajseia retrogradaeji.
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Proces hydrolizy kwasowej jest réwniez dwustopniowy, przy czym wstepny
etap przebiega w temperaturze nizszej. Wynika to z faktu, ze szybka hydro-
liza amylozy do oligomerdéw wywotuje lintneiyzacje, ktéra, wraz z obnizaniem
temperatury, powoduje tworzenie widkien polisacharydowych, odpornych na
hydrolize kwasowa. Dlatego dalsze uptynnianie skrobi prowadzi sie w tem-
peraturze wyzszej. W metodzie mieszanej etap pierwszy przebiega analogicz-
nie, jak w kwasowej, a etap drugi, po uprzednim zalkalizowaniu roztworu,
jak w hydrolizie enzymatycznej. We wszystkich przypadkach stopien hydro-
lizy skrobi jest kontrolowany czasem trwania reakcji, a w przypadku stoso-
wania enzymow, rowniez ich stezeniem. Produkty koricowe, o réznych war-
tosciach DE, sa nastepnie filtrowane i odbarwiane w kolumnach wypetnio-
nych weglem aktywnym.

W zwigzku z tym, ze syropy maltodekstiynowe sg niestabilne w nizszych
temperaturach, po zakonczeniu hydrolizy doprowadza sie je do formy spro-
szkowanej, po uprzednim zatezeniu i wysuszeniu. Cechy charakterystyczne
maltodekstiyn to tworzenie roztworow o wysokiej lepkosci, bardzo niska stod-
kos¢ i higroskopijno$¢ oraz zdotno$¢ do ograniczania wzrostu krysztatow
todu. Ze wzgledu na swoje wihasciwosci sg stosowane w produkcji lodow
i mrozonek, migkkich cukierkéw, polew do ciast badZ tez tworzenia zewne-
trznych warstw cukierkéw i lekéw w formie pastylek [1,15]. Uzywane sg
takze w procesach wigzania i otoczkowania (enkapsulacji) zwigzkow zapa-
chowych oraz lekdw, chronigc je przed utlenianiem i przediuzajgc trwato$¢
[1]. Ze wzgledu na mozliwos¢ tworzenia razem z biatkami, surfaktantami
i niewielky iloscig ttuszczu produktow o konsystencji kremow, maltodekstry-
ny traktuje sie jako zwigzki czeSciowo zastepujace ttuszcze w zywnosci ni-
skottuszczowej [16] oraz czesciowe substytuty albuminy w wyrobach cukier-
niczych [1], regulatory wilgotnosci chleba o przedtuzonej trwatosci, dodatek
do hydrotizatow biatkowych czy tez jako wypetniacze w sproszkowanej zyw-
nosci i w preparatach teczniczych. Ostatnie trzy zastosowania wymagajg od-
dzielenia od maltodekstiyn oligosacharydéw o DP <5 [15]. Stosowany jest
zatem nieco zmodyfikowany proces, w ktérym etap uptynniania prowadzi sie
do wartosci DE = 20, inaktywuje enzym, filtruje, a nastepnie prowadzi fil-
tracje zelowa, celem oddzielenia oligosacharydéw. Po wysuszeniu, produkt
koricowy nosi nazwe wysokoczasteczkowej maltodekstryny. Najczesciej jed-
nak syropy maltodekstiynowe sg poddawane dalszym etapom degradaciji,
prowadzacym do otrzymywania sin"opOw skrobiowych.

3. Produkcja syropow skrobiowych

Materiatem wyjsciowym do produkcji syropoéw skrobiowych sg syropy
mattodekstrynowe o roznych wartosciach DE. Tak tez syropy mattozowe
i mattooligosacharydowe otrzymuje sie z uptynnionej skrobi o DE 0,5 — 10,
cyklodekstryny o DE 2-3, syropy izomattootigosacharydowe o DE 2-3 lub
40-50, syropy glukozowe o DE 5-15 i syropy o wysokiej zawartosci cukrow
fermentujacych o DE 38-40 [1-4,15].
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Rys. 2. Otrzymywanie syropéw maltozowych.

3.1. Syropy maitozowe

Wyro6znia sie dwa typy syropdw maltozowych, roznigce sie zawartoscig
maltozy (rys. 2, [1,13,15,17]). Typowe syropy maltozowe, zawierajgce 30-45%
maltozy w produkcie koricowym, otrzymuje si¢ w procesie scukrzania syropu
maltodekstrynowego do DE 30-35 z udziatem (3-amylazy lub maltogenicznej
a-amylazy. Relatywnie wysoka temperatura procesu (50-60°C) pozwala nie
tylko zwiekszy¢ szybkos¢ reakcji, ale takze ograniczy¢ wzrost mikroorgani-
zméw w procesach okresowych, trwajgcych od kilku do kilkudziesieciu go-
dzin. Zalecana jest niska warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej, korzystna dla
procesu prowadzonego z udziatem (3-amylazy oraz ze wzgledu na wyzsza
stabilno$¢ glukozy i maltozy w pH 4-5 [3]. Tak otrzymany syrop, po filtracji
i odbarwieniu, posiada niska lepkos$¢ i higroskopijnosé, srednig stodkosc
i jest stabilny w podwyzszonych temperaturach. Stosowany jest jako zwigzek
regulujgcy wilgotno$¢ zywnosci, stabilizator i no$nik zwiazkéw zapachowych,
w produkcji stodyczy, napojow bezalkoholowych, ciast, mrozonych przetwo-
row cukierniczych oraz zywnosci dla dzieci i diabetykdw.

b
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Produkcja syropéw maltozowych o wyzszej niz 45% zawartosci malttzy
wymaga jednoczesnego stosowania enzymu hydrolizujgcego wigzania a-16-
glikozydowe (izoamylaza czy pululanaza) oraz enzymu seukrzajgcego, co ro-
zwala na prawie catkowitg hydrolize amylozy, natomiast amylopektyna j"st
hydrolizowana w 85% [5]. Po zakonczeniu reakeji, produkty sg filtrowaie,
odbarwiane i zatezane, po ezym prowadzi sie krystalizacje maltozy. KrysUli-
czna maltoza jest stosowana we wlewach dozylnych u diabetykéw, zastepuage
glukoze, natomiast zatezone syropy wysokomaltozowe stosuje sie w produleji
maltitolu (alkohol wielohydroksylowy) i maltulozy (4-a-D-glukopiranozylo D-
fruktoza), ktére sg stodzikami o bardzo niskiej wartosci kalorycznej [1,18,19].

3.2. Syropy o wysokiej zawartosci cukrow fermentujgcych

Syropy te czasami zaliczane sg do syropow maltozowyeh, ze wzgledu na
wysokag zawarto$¢ maltozy [1]. Produkowano sg z udzialom réznyeh typiw
enzymoOw amylolitycznyeh (a-amylazy, (3-amylazy, glukoamylazy) i sa jednymi
z nietieznyeh, w ktdryeh etap uptynniania mozna prowadzi¢ metodg kwasova
lub mieszang [1]. Sktad enzyméw w mieszaninie reakcyjnej podczas s(u-
krzania zalezy od zadanego udziatu glukozy i maltozy w produkcie finalnmi
(rys. 3a, [1,15,17,20]). Najczesciej udziat glukozy zawiera sie w graniOcch
30-40%, natomiast maltozy stanowi 30-50%. Syropy 0 wyzszej zawartosci
glukozy (35-43%) wymagaja uzycia glukoamylazy oraz [j-amylazy lub mal-
togenicznej a-amylazy. Syropy o wyzszej zawarto$ci maltozy korzystnie jest
otrzymywa¢ w obecnosci a-amylazy i (3-amylazy. Produkty reakcji, gtéwiie
w formie cieklej, znajdujg zastosowanie w gorzelnictwie, browamiet\4e
i w przemysle piekarniezym.

3.3. Syropy glukozowe

Syropy glukozowe produkuje sie gtownie z mattodekstiyn o DE 5-15, przy
ezym stosowanie substratu o DE 5-7 ogranicza powstawanie maltulozy, jako
produktu uboeznego [21). Proces seukrzania skrobi prowadzi sie najezesciej
w obecnodei termostabilnej glukoamylazy w reaktorze okresowym przez 2-4
dni, do momentu osiggnieeia maksymalnej zawartosei glukozy (lys. 3b, [1-
4,15,22]. Jakkolwiek réwnowaga reakeji ustala sie przy stezeniu 87% glukozy
w suehej masie produktéw, to jak dlugo liezba wigzan a-1,4-glikozydow3ch
przewaza liczbe wigzan a-1,6, stezenie glukozy moze przewyzszaé¢ warto$¢
charakterystyezng dla stanu réwnowagi reakeji i osigga¢ nawet 93% [3[. Diuz-
sze ezasy reakcji powoduja, ze w obecnosci wysokich stezen glukozy ma miej-
sce reakcja kondensacji, a stezenie glukozy ustala sie na poziomie 87%.
W zwigzku z tym, Zze glukoamylaza hydrolizuje wigzania a-l,6-glikozydove,
usytuowane od strony nieredukujgeej oligosaehaiydéw [23], oraz jej dziata.uie
jest blokowane obecnoseia ufosfoiylowanych reszt glukozowych [6], maksy-
malny poziom glukozy w syropie nie przekraeza, jak wspomniano, 93% sueagj
masy. Stopien hydrolizy skrobi mozna podwyzszy¢, stosujge jednoeze$nie izo-
amylaze lub pululanaze [1,3,5,13,15,24]. Zastosowanie en*yméw znoszacyeh
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Rys. 3. Otrzymywanie syropéw o wysokiej zawartosci cukréw fermentujacych (a) i syropow
glukozowych (b).

rozgatezienia skraca znacznie czas trwania procesu oraz pozwala podwyzszyé
zawartos¢ glukozy w syropie do 96% (izoamylaza [24]), a nawet 98% (pulula-
naza [3]), przy czym moment dodania enzyméw oraz kontrola stezenia glukozy
w mieszaninie reakcyjnej majg decydujgce znaczenie ze wzgledu na mozliwos¢
wystagpienia szybkiej reakcji kondensacji w wysokich stezeniach gluko”.

Typowy skiad syropu glukozowego to: 93-98% glukozy, 1-3% maltozy,
0,3-0,5% maltotriozy oraz od | do 2% wyzszych sacharydéw [25]. Syropy te
sa stosowane w procesach fermentac™\jnych (produkcja lekdw, witamin, kwa-
sOw organicznych), w przemysle cukierniczym i do produkcji zywnosci dla
niemowlat [1-4,15,17,25]. Przede wszystkim jednak syropy glukozowe sg uzy-
wane jako substrat w otrzymywaniu syropow fruktozowych.

bibie¢hhdlogi'a r(44j 99
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syrop glukozowy
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krystalizacja

syrop wvsokofruktozowv

fruktoza
fruktoza > 55 %

Rys. 4. Otrzymjrwanie syropdw fruktozowych.

Z syropow glukozowych otrzymuje sie réwniez trzy krystaliczne formy D-
glukozy: a-D-glukopiranoze jednowodna, bezwodng a-D-glukopiranoze oraz
bezwodng P-D-glukopiranoze [3], przy C:*m najwieksze znaczenie posiada pro-
dukcja glukozy uwodnionej. Stosuje sie ja we wlewach dozylnych i w diecie
ptynnej w lecznictwie oraz w produkcji polidekstrozy. Polidekstroza, nie po-
siadajaca stodkiego smaku i o bardzo niskiej wartosci kalorycznej (1 cal/g)
jest uztrwana w produkcji zywnosci niskokaloiycznej [18]. Z glukozy otrzymuje
sie rowniez sorbitol, ktory podczas jedzenia wywotuje uczucie schtadzania [lj.

3.4. Syropy fruktozowe

W produkcji syropéw fruktozowych stosuje sie syropy glukozowe o wyso-
kim stopniu oczyszczenia, gdyz izomeraza glukozowa ulega szybkiej inakty-
wacji w obecnosci cukrowcow nie bedgcych glukozg oraz r6znych jondw.
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a szczeg6lnie jonéw w stezeniach powyzej 2 ppm [1-3,15,22,26]. Syrop
glukozowy wstepnie zageszcza sie do stezenia 40-45%, dodaje jonéw mag-
nezowych jako aktywatoréw i stabilizatoréw enzymu, po czym prowadzi sie
reakcje w temperaturze od 55-65°C przez 4-20 h (rys. 4, [1-3,22]. Czas
trwania reakcji zalezy od typu zastosowanego reaktora; w reaktorze okreso-
wym proces trwa $rednio 20 h, podczas gdy w reaktorze przeptywowym z im-
mobilizowang izomerazg glukozowg $redni czas przebywania substratu w re-
aktorze wynosi 4 h [22]. Wysoka temperatura reakcji pozwala skréci¢ proces,
a takze wptywa na wartos¢ statej rownowagi reakcji, ktéra ze wzrostem tem-
peratury rosnie na korzys¢ fruktozy [22]. Warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej
rowniez zalezy od typu stosowanego reaktora. W reaktorach okresowych za-
lecane jest stosowanie wartosci pH bliskich odczynowi obojetnemu ze wzgle-
du na dhugi czas trwania reakcji oraz wartos¢ pHopt i zakres pH-stabilnosci
natywnego enzymu [2]. W reaktorach przepkAvowych preferowane jest $ro-
dowisko bardziej zasadowe. Produktem reakcji jest syrop fruktozowy, zawie-
rajacy 42% fruktozy i 52% glukozy, ktorego stodko$é jest pordéwnywalna
z sacharozg. Ponadto obniza on punkt zamarzania i podwyzsza punkt wrze-
nia cieczy i jest stosowany w piekarnictwie oraz w produkcji mrozonej zyw-
nosci, zastepujac czesciowo sacharoze lub/oraz obnizajac wzrost krysztatow
lodu [1].

Syropy wysokofruktozowe otrzymuje sie przez rozdzielenie glukozy i fru-
ktozy, a nastepnie zmieszanie roztworéw wysokooczyszczonej fruktozy i sy-
ropu fruktozowego. Mieszanina, zawierajgca > 55% fruktozy jest nieco stod-
sza od sacharozy i obecnie powszechnie stosowana w produkcji napojow
i zywnosci, zastepujac catkowicie lub czesciowo sacharoze [1]. Poniewaz w obec-
nosci syropu wysokofruktozowego kiystalizacja sacharozy jest znhacznie ogra-
niczona, stosowany jest w przetworstwie owocowym. Natomiast syropy o eks-
tremalnie wysokiej zawartosci fruktozy sg produkowane w niewielkich ilo-
§ciach i uzywane do przygotowywania zywnosci dla diabetykéw, gdyz fru-
ktoza jest metabolizowana bez udziatu insuliny [1,2,18].

3.5. Otrzymywanie cyklodekstryn

Cyklomaltooligosacharydy, zwane cyklodekstrynami (CD), to zwigzki za-
wierajace 6, 7, lub 8 reszt glukozowych (odpowiednio a-, [3- i y-CD). Posiadaja
one $ciSle okre$lony wymiar wewnetrzny — kolejno: 0,57; 0,78 i 0,95 nm
— w ktérym woda moze by¢ tatwo zastgpiona mniej polarnymi substancjami
[1]. Tworzenie zwigzkéw Klatratowych (zwigzki wigczeniowe), zwane réwniez
molekularng enkapsulacja lub kompleksowaniem, zwykle powoduje utrate
rozpuszczalnosci i wytrgcanie komplekséw w formie krystalicznej. Zdolnos$¢
do wigczania kompleksantow jest uzalezniona od charakteru i rozmiaru cza-
steczki kompleksanta oraz typu cyklodekstryny. Zwiazki tworzace klatraty
z cyklodekstrynami to: weglowodory oraz alkohole alifatyczne i polihydro-
ksylowe, alifatyczne estry, etery i ketony o 2-4 atomach wegla, zwigzki aro-
matyczne, cykliczne ketozy czy tetra- lub pentaterpenoidy [1,27-29]. W prze-
mysle spozywczym i farmaceutycznym cyklodekstryny sg stosowane miedzy
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innymi w procesach wigzania i usuwania kofeiny z roztworéw oraz zwigzkéw
nadajacych gorzki posmak sokom cytrusowym, do stabilizacji zwiazkéw za-
pachowych i przypraw w zywnosci, do wigzania witaminy D2 oraz do stabi-
lizacji emulsji thuszczowych [1,15,29]. Sugeruje sie réwniez mozliwos$¢ uzycia
a- i Y'CD do zwiekszania rozpuszczalnosci zwigzkéw organicznych w kom-
pleksach z CD oraz obnizania stezen substratow i produktéw w mieszani-
nach reakcyjnych. Wysoki koszt otrzymywania cyklodekstryn limituje jednak
wiele ich zastosowan [lj.

Cyklodekstiyny mozna otrzymywaé ze skrobi o DE 2-5 z udziatem gluko-
zylotransferaz cyklodekstryn (a-, (3-, y-CGTazy) [30]. W typowych warunkach
procesowych (10% roztwor uptynnionej skrobi, 40-60°C) preferowana jest
produkcja niecyklicznych oligosacharydéw, natomiast produkcja CD jest
ograniczona obecnoscig glukozy i maltozy oraz niska wartoscig statej row-
nowagi reakcji [30]. Ze wzgledu na diugi czas trwania reakcji (72 h), szcze-
gdblnie istotne znaczenie ma steiylno$¢ procesu. Pod koniec reakcji, do mie-
szaniny dodaje sie a-amylaze i glukoamylaze, celem zhydrolizowania pozo-
statych maltooligosacharydéw, a nastepnie catos¢ odwadnia [1,15]. W trakcie
odwadniania najszybciej krystalizuje [3-CD, nastepnie a-CD i na koncu
Y-CD.

Znacznie wieksze wydajnosci osigga sie, prowadzac reakcje w obecnosci
kompleksantéw. Proces jest wowczas ukierunkowany na otrzymywanie jed-
nego typu CD poprzez odpowiedni dobér zwigzku kompleksujacego. Na przy-
ktad a-CD tworzy nierozpuszczalne klatraty z 1-dekanolem, P-CD z cyklo-
oktanem, a y-CD z cyklotridekanonem [1,30]. Zaletami stosowania organicz-
nego kompleksanta jest brak koniecznosci prowadzenia procesu w warun-
kach aseptycznych, tatwa izolacja cyklodekstiyny z mieszaniny reakcyjnej,
ponadto, przy odpowiednio dtugich czasach reakcji, wydajnos¢ procesu osig-
ga 35-50%.

Poniewaz tworzenie CD przebiega na drodze enzymatycznego dyspropor-
cjonowania i cyklizacji, mozna je réwniez otrzymywac¢ z maltozy (P-CD), mal-
totriozy lub maltoheksaozy (P lub a-CD) [30]. Reakcje te znaczaco zalezg od
temperatury reakcji i zachodza jedynie w zakresie od 5 do 25°C i w obecnosci
$cisle okreslonych kompleksantéw.

Rozpatruje sie réwniez mozliwos¢ produkcji rozgatezionych cyklodekstryn
(9lukozo-CD = Cj-CD i maltozo-CD = C2-CD), ktdre sg tatwiej rozpuszczalne
w wodzie od zwigzkéw wyjsciowych i moga tworzy¢ rozpuszczalne zwigzki
klatratowe [31]. Stosujac pululanaze, maltoze i odpowiednig CD jako reagen-
ty, mozna otrzymaé¢ w reakcji kondensacji C2-CD oraz (C2)2-CD. Niskag wy-
dajnos¢ reakcji, spowodowang zaréwno inhibicjg enzymu przez cyklodekstry-
ny [32], jak i wartoscig statej réwnowagi reakcji, mozna znacznie zwiekszy¢,
stosujac jednoczesnie glukoamylaze [31]. Enzym ten, odcinajac reszte glu-
kozowa maltozy potgczonej wigzaniem a-1,6-glikozydowym z CD, powoduje
usuwanie produktu reakcji i powstawanie szeregu rozgatezionych cyklode-
kstryn: Cj-CD, (Ci)2-CD, (Ci,C2)-CD oraz C2-CD z wydajnoscig do 70%.



Enzymatyczna hydroliza skrobi... Czg$¢ Il. Procesy 211

maltodekstryny
DE 2-3, 30%
o¢-amylaza ~scukrzajgca
oc-amylaza uptynniajaca oC-amylaza
lub oraz izoamylaza, pululanaza
oC-amylaza scukrzajgca lub neopululanaza
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Rys. 5. Otrzymywanie izomaltooligosachaiyddw.

3.6. Syropy maltooligosacharydowe i izomaltooligosacharydowe

Syropy maltooligosacharydowe poczatkowo otrzymywano przez chromato-
grafiezng izolaeje oligosacharydéw o DP 3-6 z mieszaniny otrzymanej po
seukrzeniu skrobi [15]. Obeenie produkowane sg z uptynnionej skrobi o DE
3-5, nastepezg hydrolize izoamylazg lub pululanazg i po inaktywacji enzymu,
pojedynezym enzymem lub mieszaning enzymdw nalezgeych do egzo-a-amy-
laz [1,15,331. Egzo-a-amylazy, uwalniajae od nieredukujgeego zakonhczenia
skrobi liniowe oligosacharydy zawierajgee 3,4,5 lub 6 reszt glukozowyeh,
umozliwiajg produkeje syropéw eharakteryzujgcyeh sie delikatnie stodkim
smakiem (30% stodkosei saeharozy), niskag lepkoseig oraz niskg podatnoseig
na retrogradacje. Stosowane sg w produkeji zywnosei sproszkowanej i nisko-
kaloryeznej jako substytuty sacharozy, a takze w eieklej dieeie dla ehorych.

Podobne wiaseiwosci posiadajg syropy izomaltooligosaeharydowe, ktore
nosza nazwe ,,Alo mikstura”. Bardzo niska podatnos¢ izomaltooligosaehaiy-
doéw na trawienie w przewodzie pokarmowym ludzi, zapewnia tym syropom
czotowe miejsce w produkcji zywnosci niskokatorycznej [1,15,33]. Podkresla
sie rowniez ich korzystny wptyw na wzrost jelitowej flory bakteryjnej i oehro-
ne przed préchnieg zebow [34]. Stodkos$¢ tego syropu jest okre$tana na 20%
stodkosei saeharozy [15].
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Do produkcji syropéw o podwyzszonej zawartosci izomaltooligosachary-
doéw mozna stosowac wstepnie uptynniong skrobie lub syropy maltozowe czy
0 wysokim wskazniku cukrow fermentujacych (rys. 5). Biokatalizatorami sg
najczesciej rozne kombinacje a-amylaz uptynniajgcych i scukrzajacych, en-
zymoOw znoszaeych rozgatezienia, P-amylazy i transglikozydazy (EC 3.2.1.20),
przy czym najwazniejsza rola przypada enzymom o wysokiej aktywnosei trans-
glikozydazowej, takim jak: transglikozydaza, neopululanaza, niektore oc-amy-
lazy scukrzajace, enzymy znoszgce rozgatezienia.

4. Immobilizacja enzymow amylolitycznych

Hydroliza skrobi na dowolnym jej etapie moze by¢ prowadzona z udziatem
mikroorganizmdéw produkujaeych odpowiednie enzymy, ekstraktow enzyma-
tycznych, oczyszczonych enzymoéw oraz enzymow unieruchomionych na nos-
nikach nierozpuszczalnych w wodzie. Wybor preparatu enzymatycznego jest
podyktowany warunkami proeesowymi, takimi jak: pH, temperatura, proces
okresowy badz ciaglty i zadany stopien czystosei produktéw. W procesach
okresowych i przy niskiej dopuszczalnej czystosci produktow korzystne jest
stosowanie mikroorganizmow, ekstraktow bagdZ wstepnie oczyszczonyeh en-
zymoOw. Zaletg takich metod uptynniania ezy scukrzania skrobi jest niski
koszt biatek enzymatycznych, natomiast wadami diugie czasy przebywania
substratu w reaktorze, a co za tym idzie, mozliwo$¢ wzrostu mikroorgani-
zmOw w mieszaninie reakcyjnej. Zapobiega sie temu, stosujac temperatury
wyzsze niz 50°C, co narzuca konieczno$¢ stosowania enzymow o wysokiej
stabilnosci w warunkach procesowych. Z kolei enzymy o podwyzszonej termo-
stabilnosci, czesto modyfikowane metodami inzynierii genetycznej, sg zna-
cznie drozsze, a ieh stosowanie zawezone ograniczeniami patentowymi.

Przy relatywnie wysokieh cenach enzyméw moze sie okaza¢ optacalna ich
immobilizacja, ktdra w praktyce przemystowej sprowadza sie gtéwnie do zwig-
zania z nierozpuszczalnymi w wodzie no$nikami lub zamknieciem w sieei
zelu. Preparaty immobilizowane pozwalajag na wielokrotne uzycie enzymu
w procesach okresowych lub na prowadzenie proceséw eiggtych. Te z kolei
umozliwiajg znaczne skrécenie czaséw przebywania substratu w reaktorze,
a zatem obnizajg wymogi odnosnie do wysokich temperatur. Kolejnym wska-
zaniem do immobilizowania enzymdw jest mozliwos¢ znacznego zwiekszenia
termostabilnosei biatek po ich zwigzaniu z nosnikiem, eo pozwata na pod-
wyzszenie temperatury procesu, zwiekszajacej szybkos$¢ reakcji i skracajacej
jednoczesnie ezas jej trwania tub/oraz podwyzszajgcej stopien przereagowa-
nia substratu.

Wszystkie omawiane enzymy byly stabilizowane za pomocg petnej gamy
procedur immobitizacyjnych (adsorpcja, wigzanie jonowe i kowalencyjne, kopo-
limeryzacja, sieeiowanie, zamykanie w sieei zelu, z wykorzystaniem membran
ultrafiltraeyjnyeh i innych) oraz no$nikow (polimery syntetyezne, naturalne,
no$niki nieorganiczne), a ich pelny przeglad mozna znalezé w obszernych
opracowaniach [1-4,14,15,17,25] i w literaturze szczeg6towej [22,40-56].
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w cytowanej literaturze dominuje poglad, ze najmniej optacalne jest wia-
zanie a-amytaz oraz enzsmiow znoszacych rozgatezienia, co ma bezposredni
zwigzek z miejscem ciecia substratu i jego dostepnoscia w unieruchomionym
enzymie. Zatem, jedynym uzasadnieniem stosowania drogiej i czasochtonnej
procedury immobilizacji moze by¢ istotne zwigkszenie termostabilnosci bio-
katalizatora, co w niewielu przypadkach jest dobrze udokumentowane.

O wiele czesciej stosuje sie immobilizacje ~-amylaz i glukoamylaz, nale-
zacych do egzoenzymdw. Obok umozliwienia prowadzenia proceséw ciggtych,
podkresla sie wzrost termostabilnosci, a takze, rzadziej, podwyzszenie war-
tosci pHopt zwigzanych enzymoéw, co pozwala unikng¢ klopotliwej zmiany
wartosci pH mieszaniny reakcyjnej po procesie uptynniania.

Izomeraza glukozowa jest enzymem powszechnie stosowanym w formie
immobilizowanej. W tym przypadku istotna jest gtdwnie termostabilno$¢ pre-
paratu. Proces izomeryzacji prowadzony jest w temperaturze 60°C nie tylko
ze wzgledu na ograniczenie mozliwosci wzrostu mikroorganizmoéw, ale réw-
niez ze wzgledu na wartos¢ statej réwnowagi reakcji (K). W zwigzku z tym,
Ze jest to reakcja endotermiczna wraz ze wzrostem temperatury rosnie sto-
sunek stezen fruktozy do glukozy, osiggajac wartos¢ K = 1,1-1,12 w 60°C,
podczas gdy w temperaturze 30°C wynosi ona 0,87-0,89 [2,3,15,25].

Kolejnym uzasadnieniem immobilizowania enzyméw moze by¢ umozliwienie
faczenia proceséw sukcesywnych w procesy jednoczesne. Tak tez w systemach
dwuenzymatycznych a-amylaza moze by¢ tgczona z glukoamylazg [57-61] badz
(3-amylazg [57], a-amylaza z pululanaza/izoamylazg [62,63], pululanaza/izo-
amylaza z glukoamylazg [2,57] lub P-amylazg [1,64,65] czy glukoamylaza z izo-
meraza glukozowg [2,66,67]. Istniejg tez mozliwosci stosowania systemow troj-
enzymatycznych jak: a-amylaza, glukoamylaza i izomeraza glukozowa [2] czy
pululanaza, glukoamylaza i izomeraza glukozowa [68]. Najwieksze ograniczenia
w stosowaniu systemow dwu- i trdjenzymatycznych narzuca zazwyczaj duza
rozbiezno$¢ w wartosciach pHopt poszczegblnych enzymow.

Podstawg zasadnosci stosowania systemow dwu- i trojenzymatycznych
jest znaczne skrodcenie catkowitego czasu procesOw (zazwyczaj stosuje sie
hydrolize nastepczg) oraz lepsze wykorzystanie substratu, czyli tak zwana
gtebsza hydroliza. Dodatkowo, w wiekszosci badanych przypadkéw, wykaza-
no istnienie synergizmu dziatania enzymdw. Najlepiej udokumentowany jest
synergizm a-amylazy i glukoamylazy [58-60], w ktérym a-amylaza, hydroli-
zujac wigzania wewnatrz czasteczki skrobi, produkuje kolejne nieredukujace
zakonczenia tancuchéw skrobi, od ktérych glukoamylaza odszczepia reszty
glukozowe. Z kolei glukoamylaza, hydrolizujagc wigzania a-1,4-glikozydowe
w sterczacych na zewnatrz tancuchach skrobi, udostepnia wnetrze czaste-
czki substratu dla a-amylazy.

5. Reaktory w procesach hydrolizy skrobi

Reaktory stosowane w procesach enzymatycznych mozna podzieli¢ na prze-
ptywowe i okresowe oraz reaktory z enzymem natywnym i immobilizowanym.

A A A A A A A < <
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Rys. 6. Reaktory okresowe (a i b) oraz przeptywowe (c-f), stosowane w procesach enzymaty-
cznej hydrolizy skrobi: (@) — reaktor mieszalnikowy z enzymem natywnym; (b) — reaktor mie-
szcdnikowy z enzymem immobilizowanym; (c) — reaktor kolumnowy ze ztozem upakowanym: (d)
— reaktor fluidyzacyjny; () — reaktor membranowy z enzymem natywnym; (fl — reaktor re-
cyrkutacyjny membranowy lub ze ztozem upakowanym: (S) — substrat; (P) — produkt: (E) —
enzym.

0 wyborze danego typu reaktora decydujg takie czynniki, jak: forma enzymu
(natywny, immobilizowany), masa czgsteczkowa substratu, stabilnos¢ enzy-
mu, substratu i produktéw reakcji w warunkach procesowych, wystepowanie
inhibicji substratem lub/oraz inhibicji produktami reakcji, zmiana wartosci
pH mieszaniny reakcyjnej, tworzenie produktéw ubocznych, rozpuszczalno$é
reagentéw, wymogi odnosnie do steiylnosci procesu i zgdany stopien prze-
reagowania substratu.

Typy reaktoréw, najczesciej uzywanych w procesach hydrolizy skrobi,
przedstawiono na rysunku 6. Reaktory okresowe (a i b) charakteryzuja sie
duza objetoscia, dtugimi czasami przebywania substratu w reaktorze oraz
niskg standaryzacjg produktu. Skutkiem diugiego czasu przebywania sub-
stratu w reaktorze jest stosunkowo wysoki poziom reakcji ubocznych [22]
1 koniecznos$¢ stosowania kosztownej procedury oczyszczania produktéow hy-
drolizy od zwigzkéw nadajacych syropom brazowe zabarwienie, powstajacych
w reakcji Miliarda [1,2]. Niezbedne jest rowniez prowadzenie procesu w wy-
sokich temperaturach (> 60°C) celem ograniczenia wzrostu mikroorganizmow
i skrécenia czasu reakcji. Do zalet reaktoréw okresowych z enzymem na-
tywnym zalicza sie: warunki zapewniajgce katalize homogeniczng, dowolny
dobdr stezenia enzymu, mozliwos¢ stosowania substratu o wysokiej lepkosci
oraz stosunkowo niskg cene technicznych preparatéw enzymatycznych. Na-
tomiast w przypadku reaktoréw z enzymem immobilizowanym podkresla sie
wielokrotnos¢ uzycia biokatalizatora, tatwo$¢ oddzielenia produktéw reakcji
od enzymu oraz wyzszg termostabilnoS¢ zwigzanych biatek enzymatycznych
[1-3,15,26,49,51,52,69-71].

Ciekawg propozycja, pozwalajaca na prowadzenie konwencjonalnego pro-
cesu w reaktorze okresowym w warunkach katalizy homogenicznej, z jedno-
czesng mozliwoscig wielokrotnego uzycia biokatalizatora, jest wigzanie enzy-
méw amylolitycznych z termowrazliwymi polimerami syntetycznymi [50,72,73].
Termowrazliwy kompleks w nizszych temperaturach wystepuje w formie roz-
puszczalnej w wodzie (reakcja), a w temperaturach wyzszych ulega odwra-
calnemu wytraceniu (separacja).
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Rys. 7. Reaktory przeptywowe z immobilizowanymi enzymami: (a) — zloze warstwowe; (b)
kaskada reaktorow kolumnowych; (S) — substrat; (P) — produkt.

Najwiekszg zaletg reaktordow przeptywowych (lys. 6 c-f) jest znaczgco kroét-
szy czas przebywania substratu w reaktorze, co pozwala na stosowanie wyz-
szych stezen substratu, nizszych temperatur, ogranicza wymogi odnosnie do
steiylnosci procesu oraz powoduje mniejszg inaktywacje enzymu [1,3,15,22,71].
Reaktory fluidyzacyjne sg wzglednie rzadko stosowane w procesach hydrolizy
skrobi, gdyz wymagaja bardzo precyzyjnej kontroli szybkosci przeptywu cie-
czy w reaktorze, doboru odpowiedniego nosnika, uwzglednienia wyptukiwa-
nia ztoza i charakteryzujg sie niewielkg mozliwoscig sterowania procesu po-
przez stezenie biokatalizatora [47,71,74]. Natomiast reaktor przeptywowy ze
ztozem upakowanym jest najpowszechniej stosowanym typem reaktora z en-
zymem immobitizowanym w procesach otrzymywania syropéw skrobiowych,
a szczegOlnie syropow fruktozowych [1-4,15,17,22,42,46,66,71,75, 76]. Wymie-
nia sie dwa gtowne rozwigzania aparaturowe, majgce zwigzek z uziarnieniem
immobilizowanego preparatu. W prz}rpadku preparatu drobnoziarnistego,
0 wysokiej Scisliwosci ztoza, korzystnie jest stosowac reaktor kolumnowy
0 niecigglym ztozu, w ktérym wysoko$¢é warstw nie przekracza 30 cm (rys.
7a) [2-4,77]. W przypadku nos$nika o niskiej Scisliwosci i duzym uziarnieniu
(niskie opory przeptywu cieczy w ztozu) stosuje sie kolumnowe reaktory ze
ztozem upakowanym, w ktorych wysokosé ztoza wynosi od 1,5 do 4,5 m [3].
Najczestsze konfiguracje reaktoréw kolumnowych to kaskada (rys. 7b) lub
szereg reaktorow rownolegtych, w ktérych szybko$¢ przeptywu substratu
przez ztoze jest dostosowywana do aktywnosci danego zioza.

Zaletami przeptywowych reaktoréw membranowych (rys. 6e,f) sa: warunki
zapewniajgce katalize homogeniczna, reakcja z jednoczesna separacjg biatek
| produktow reakcji, dowolne stezenie biokatalizatora, prostota zmiany skali
procesu poprzez dobranie odpowiedniej powierzchni membrany, mata obje-
tos¢ reaktora, mniejsza szybkos$¢ inaktywacji enzymu, produkty reakcji wolne
od mikroorganizméw i pyrogenéw [1,2,51,65,71,78-82]. Natomiast ich zasto-
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Rys. 8. Tworzenie komplekséw glukoamylaza-oligosacharyd produktywnych (j = 1) i niepro-
dukt}nvnych (j > 2): (0) — reszta glukozowa: (¢) — redukujaca reszta glukozowa; (T) — miejsce
potozenia podmiejsca katalitycznego: (1,2...) — numer podmiejsca obszaru wigzacego substrat;
(Aj) — warto$¢ powinowactwa wigzania reszty glukozowej przez i-te podmiejsce obszaru wigza-

cego substrat.

sowanie w skali przemystowej napotyka na znaczne problemy gtéwnie ze
wzgledu na konieczno$¢ stosowania niskich stezen substratu (lepkosé), blo-
kade membran substratem oraz biatkiem enzymatycznym (zatruwanie mem-
bran i tworzenie warstwy polaryzacyjnej), inaktywacje enzymu w warunkach
szybkiego przeptywu retentatu w module ultrafiltracyjnym (wymog zwigzany
z ograniczeniem tworzenia warstwy polaryzacyjnej) i akumulacjg trudno hy-
drolizowanego, wysokoczgsteczkowego substratu [1,15,51,71].

6. Model matematyczny enzymatycznej hydrolizy
oligosacharyddw i skrobi

Obecnie zagadnienie catosciowego, matematycznego opisu procesu hydro-
lizy skrobi nalezy uzna¢ za nie rozwigzany, a liczne proby zastosowania
roéwnania Michaelisa-Menten traktowaé jako dyskusyjne w $wietle badan do-
tyczacych budowy obszaru katalitycznego enzyméw amylolitycznych, sktada-
jacego sie z licznych podmiejsc (budowe obszaru katalitycznego przedstawio-
no w czesci I).

W pracach prowadzonych przez Hiromi i wsp. [83] nad glukoamylazg
i oligosacharydami o stopniu polimeryzacji DP mniejszym lub réwnsm liczbie
podmiejsc obszaru wigzacego substrat ujawniono, ze szybko$¢ reakcji zalezy
od stopnia polimeryzacji substratu i od prawdopodobienstwa utworzenia wia-
zan produktywnych i nieproduktywnych. Wiadomo, ze w przypadku gluko-
amylazy wystepuje tylko jeden t}y) utozenia substratu w kompleks produ-
ktywny, w ktéorym nieredukujgca koricowa reszta glukozowa substratu po-
faczy sie z pierwszym miejscem obszaru wigzacego substrat (j = 1) (rys. 8).
Zatem, dla substratu o n-merach (S7) i kilku mozliwosciach utworzenia kom-
pleksu enzym-substrat, reakcje hydrolizy mozna przedstawi¢ nastepujgco:
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I Kn,q Q)

gdzie: Kn,p i Kn,g — state szybkosei tworzenia, odpowiednio, komple-
kséw produktywnyeh i nieproduktywnyeh;

ESn,p i ESn,g — kompleksy enzym-substrat, odpowiednio, produktywne
i nieproduktywne:

kint — stata szybko$ei hydrolizy wigzania glikozydowego, niezalezna od
stopnia polimeryzacji substratu, bedaca efektem tworzenia komplekséw pro-
duktywnych.

Stad, stata szybkosci tworzenia dowotnego kompleksu enzym-substrat (Knjj
Wynosi:

KnJ = [ESnJ] / [E] [9] @

gdzie: J — numer podcentmm zajmowanego przez reszte glukozowa od
nieredukujacego konca substratu.

W warunkach stanu ustalonego reakcje (1) mozna opisa¢ réwnaniem Mi-
chaelisa-Menten, dla ktérego poczatkowa szybkos$¢ reakcji w obecnosci sub-
stratu o n-merach (Sn) wynosi:

kQI[EQ][Sn]
V= Km+ [Sn] )

gdzie: kg — pozorna stata szybkosci reakcji;
Km — pozorna stata Michaelisa.

Znaczenie pozornych (efektywnych, obserwowanych) statych jest jednakze
odmienne w poréwnaniu z powszechnie znanymi statymi, gdyz ich wartosé
zalezy od szybkosci tworzenia komplekséw produktywnych i nieproduktyw-
nych:

~~ = j=""Kn, p+”~Kn, q

J p q
: 4) i (5
kg=K,i,x Y.Kn, p/F~Kn, p + ~Kn, ¢ Mint @) 1 ()
1+ g/’ Kn, p
P
a P
<< AA AR << AoA A
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a stad:

r
Km ~ XKn, p ®)

gdzie: ~ — suma szybkosci tworzenia komplekséw odpowiednio:
P Q J
produktywnych, nieproduktywnych i obu typow.

Nalezy zaznaczy¢, ze warto$¢ kg/Km odnosi sie jedynie do wigzan pro-
duktywnych, podczas gdy wartosci Km czy kg odnoszg sie do wigzan pro-
duktywnych i nieproduktywnych.

Nastepnie, zakladajac, ze dana amylaza posiada (m) podcentréw wiaza-
cych substrat, kazde o swoistej wartosci powinowactwa  do reszty gluko-
zowej (i — numer podcentrum wigzacego), to warto$¢ powinowactwa (zmia-
na wartosci energii swobodnej wigzania) dla danego substratu o n-merach
w danym typie wigzania [) mozna opisac:

BnJd = IAi n j=RT\nKn,j+2A kcal/mol (w 25°C) (7

gdzie: NMAI — suma powinowactw wszystkich podmiejsc centrum wig-
|
zacego zwigzanych z substratem (Sn) w j-typie wigzania;
2,4 kcal/mol — wsp6tc25ynnik korekcyjny, wynikajacy z roznicy en:ropii
mieszania miedzy stanem poczatkow”ym a koricowym:;
R — stala gazowa;
T — temperatura bezwzgledna.

Zatem, jezeli znane sa wartosci Aj kazdego podcentrum, mozna wyznaczy¢
stalg KnJ dla dowolnego liniowego substratu w kompleksie produktzwmym
lub nieproduktywnym z réwnania:

['cov
Kn,J = 0,018exp ruj ®
i

Prawdopodobienstwo utworzenia wigzania produktywnego i nieprodu-
ktywnego dla danego substratu moze by¢, innymi stow” przewidziane na
podstawie znajomosci budowy podcentréw wigzacych substrat.

Liczbe podcentrow wigzacych substrat wyznacza sie z zaleznosci miedzy
wartosciami Km i kg od stopnia polimeryzacji substratu (od DP =2 do DP =
= 10-12). Przyjmuje sig, ze liczba podcentréow wigzacych odpowiada takiej
wartosci DP, dla ktérej kg/Km osigga wartos¢ maksymalng. Nastepnie, pod-
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stawiajgc rownanie (8) do (4-6), mozna wartosci Km i lcq wyrazi¢ jedng war-
toscig rzeczywistej statej szybkosSci reakcji oraz (m) wartosciami powi-
nowactw (Aj) w catkowitej (m + 1) ticzbie podcentrow. Z kolei, znajac wartosci
(kjr™j) i (Aj) mozna przewidziec ilosciowe i jakosciowe zmiany stezeh reagentéw
W miare postepu reakcji.

Z wywodow tych wynika, ze;

1) obserwowane wartosci statej Km dla substratéw o r6znym stopniu poli-
meryzacji obnizajg sie ze wzrostem wartosci DP, gdyz wzrasta liczba obsa-
dzonych podcentréw oraz liczba tworzonych komplekséw produktywnych;

2) wartos¢  jest proporcjonalna do frakcji wigzan produktywnych w su-
marycznej liczbie tworzonych wigzan produktywnych i nieproduktywnych.
Stad warto$¢ kg réwniez zalezy od stopnia polimeryzacji substratu. W sytu-
acji, gdy ilos¢ tworzonych komplekséw produktywnych przewaza znaczaco
ilos¢ nieproduktywnych, warto$¢ ko=kj,,j i jest DP-niezalezna. Ma to miejsce,
gdy wartos¢ DP substratu (n) jest wieksza od liczby podcentréw wigzacych
substrat.

Teorie rozwinieta przez Hiromi i wsp. [831 zastosowano i potwierdzono
wielokrotnie w badaniach nad glukoamylazg [84,851, dla ktérej nalezy roz-
patrywac jedynie jeden typ tworzenia kompleksu produkt}rwnego oraz dla
P-amylazy [861, ktdra wymagata uwzglednienia dwoch typow ulozenia sub-
stratu w kompleksie produktywnym. Najwieksze problemy napotyka sie
w badaniach nad a-amylazami, w ktérych nalezy rozpatrywa¢ mozliwosci
tworzenia kompleksow produktywnych i nieproduktywnych zaréwno od redu-
kujacego jak i nieredukujgcego konca oligosacharydu [87).

W teorii budowy obszaru katalitycznego enzyméw amylolitycznych dopu-
szcza sie réwniez, obok modelu przypadkowego ciecia substratu (A), w ktérym
po adsorpcji substratu nastepuje ciecie jednego wigzania glikozydowego i w kon-
cu desorpcja produktéw [random attack), istnienie dwoch modeli uwzglednia-
jacych szereg cie¢ sukcesywnych [88). Przy odpowiednio dtugich tancuchach
substratu, raz utworzony kompleks produktywny umozliwia ,,$lizganie” sie
tancucha nad centrum Kkatalitycznym, bez koniecznosci kolejnych adsorpcji
i desorpcji. W modelu B [single chain attack) desorpcja produktéw wystepuje
po catkowitej hydrolizie fancucha lub zablokowaniu enzymu, a w modelu C
[multiple chain attack) po maksymalnie 8 sukcesywnych cieciach.

Rozpatrujgc reakcje hydrolizy skrobi przez glukoamylaze z Rhizopus ni-
ueus, poczatkowag szybkos$¢ uwalniania glukozy (G) w obecnosci substratu
0 n-merach (G") mozna, w zaleznosci od zatozonego modelu dziatania enzy-
mu na substrat, opisa¢ réwnaniami bilansowymi [89]:

model A -d[Gnl/dt = d[G]/dt
i d[Gn-i]/dt = d[G]/dt

model B -d[Gnl/dt = (I/n) d[G])/dt
i d[Gn-il/dt=0

model C -d[Gnl/dt = (I/f) d[G]/dt
i 1l<f<n

biotechnologia 1 (44) 99
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Z réwnan tych wynika, ze warto$¢ (f) okre$la model dziatania enzymu aa
substrat w poczatkowej fazie reakcji, gdyz dla modelu A f= 1, a dla modelu
B f=n.

O ile w przeprowadzonych badaniach udato sie stwierdzi¢, ze dla gluko-
amylazy z R. niueus i substratu o DP 3-7 (obszar Kkatalityczny tego enzymu
sktada sie z 7 podmiejsc) obowigzuje model przypadkowego ciecia [89], to
uzycie substratu o DP =17 wymagato zastosowania réwnania dla modelu
C [90].

Badania nad mechanizmem i modelami dziatania enzyméw amylolitycz-
nych na substrat majg charakter mocno rozproszony, gtownie ze wzgledu
na stosowanie réznych enzymow, substratéw o niskich stopniach polimery-
zacji oraz ograniczania sie do poczatkowych stadiéw reakcji. Mozna wycigg-
nac¢ jedynie jeden generalny wniosek, ze model A obowigzuje dla reakcji
z substratem o DP < liczbie podmiejsc w obszarze katalitycznym, natomiast
nie wyklucza sie dziatania enzymoéw zgodnie z modelem B lub C dla sub-
stratéw o wyzszym stopniu polimeryzacji. Zatem, analizujgc przebieg procesu
hydrolizy skrobi, nalezy sie liczy¢ z mozliwoscig wystgpienia Kilku faz reakcji.
W fazie poczatkowej szybko$¢ reakcji moze by¢ bardzo duza ze wzgledu na
obecnos¢ tatwiej hydrolizowanej amylozy [91] lub/oraz dziatania enzymu zgod-
nie z modelem B/C. Faze koricowg moze natomiast charakteryzowa¢ bardzo
niska szybkos$¢ reakcji, spowodowana nie tylko inhibicjg produktami reakcji,
ale takze wzrastajgcymi wartosciami statych Km i obnizajgcymi sie warto-
Sciami kg wraz ze spadkiem S$redniego stopnia polimeryzacji substratu
[83,84,86,92]. W fazie posredniej, spadek szybkosci reakcji moze by¢ zwia-
zany z ubytkiem frakcji skrobi tatwiej hydrolizowanych, pojawianiem sige in-
hibicji produktami, a zarazem substratami reakcji, a takze mozliwoscig zmia-
ny modelu dziatania enzymu z B/C na A.

Problemy z matematycznym opisem procesow hydrolizy skrobi i oligosa-
charydéw z udziatem glukoamylazy, enzymu, ktérego dziatanie na substrat
traktuje sie jako prostsze w poréwnaniu z innymi amylazami, wskazujg na
ich ztozonos$¢. Tak tez omawiany jest wpfyw stezenia substratu, produktéw
reakcji, lepkosci czy stezenia enzymu na proces hydrolizy skrobi, ale bez
prob ich matematycznego opisu [77,93]. W pracy Sanroman i in. [75] zasto-
sowano zaledwie jedno stezenie enzymu oraz jedno stezenie substratu i opi-
sano proces réwnaniem Michaelisa-Menten, przy czym konieczno$¢ wyzna-
czenia statej inhibicji kompetycyjnej glukoza, jak sie okazato, byta zbzdeczna.
W innych pracach wyznaczano wartosci Km i kg, ale nie podjeto prdéby oceny
ich przydatnosci do matematycznego opisu procesu [52,94-97]. Z kolei
w przeprowadzonych badaniach nad procesem hydrolizy skrobi w reaktorze
fluidyzacyjnym, petng zgodnos$¢ danych doswiadczalnych i obliczonych z mo-
delu matematycznego osiggnieto dla ujemnej wartosci statej kg [98]. Autorzy
kolejnej pracy [99], po stwierdzeniu, ze szybko$¢ reakcji jest stata do stopnia
przereagowania substratu réwnego 25%, a proby opisu procesu réwnaniem
Michaetisa-Menten nie powiodty sie, wykorzystali réwnanie empiryczne
r= 16,IGIC/N"\" Inne podejscie zaprezentowali Zanin i de Moraes [69].
Zastosowali oni jako substrat oligosacharydy o DP 3-7, ktérych cze$¢ byta
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fatwo hydrolizowana (77%), a cze$¢ — trudno, i dla obu grup wyznaczyli
wartosci Km, kg oraz stale inhibicji substratem i produktami reakcji. Uwz-
glednili réwniez reakcje hydrolizy maltozy, maltotriozy i izomaltotriozy, in-
hibicje glukoza, a takze reakcje kondensacji do maltotriozy. Sumaryczny
wzoOr zawierat wartosci 13 statych, ale pelne dopasowanie danych doswiad-
czalnych do zalozonego modelu matematycznego otrzymano, wprowadzajac
kolejng stalg, jako parametr korekcyjny.

Gtéwnych probleméw w matematycznej foirnalizacji procesu hydrolizy skrobi
nalezy upatrywac:

— w braku jednorodnosci substratu (wigzania a-1,4- i a-1,6-glikozydowe,
frakcje o roznej rozpuszczalnosci i podatnosci na hydrolize enzymatyczna,
duza rozpietos¢ mas czasteczkowych):

— w wysokiej lepkosci roztworéw skrobi w stezeniach uzasadnionych
technologicznie, a co za tym idzie, wptywie oporéw dyfuzyjnych na szybkos¢
reakcji w jej poczatkowej fazie [97,100] oraz zmianie lepkosci mieszaniny
reakcyjnej w miare postepu reakcji [101]. Zjawisko to jest czesto utozsamiane
z inhibicjg substratem [100];

— w wiekszej szybkosci inaktywacji enzymoéw amylolitycznyeh o niskim
stezeniu [102-104], a w konsekwencji obnizaniu sie stopnia przereagowania
substratu ze spadkiem stezenia enzymu [105];

— w zmianie wartosci statych rownania kinetycznego w zaleznos$ci od
stopnia polimeryzacji substratu oraz w zmianie modelu dziatania enzymu
na substrat;

— w wystepowaniu reakcji kondensacji i transglikozylacji w koricowej
fazie procesu i w obecnosci wysokich stezern produktéw;

— w wystepowaniu inhibicji koncowymi i posrednimi produktami re-
akcji.

7. Podsumowanie

Enzymatyczna hydroliza skrobi jest jednym z nielicznych proceséw w prze-
mysle, ktéry prawie catkowicie wypart metody chemiczne. tagodne warunki
reakcji z udziatem enzymow amylolitycznyeh ograniczajg tworzenie zwigzkow
ubocznych, ktérych oddzielenie od produktéw korieowych stanowi gtowne
utrudnienie w procesach kwasowej hydrolizy skrobi. Stosowanie enzymow
immobilizowanyeh, szczeg6lnie w produkcji syropow fruktozowych, umozli-
wito wprowadzenie proceséw ciggtych do przetwoérstwa skrobi.

Obecnie, obok tradyeyjnie stosowanego substratu — skrobi kukurydzia-
nej — duzo uwagi poswieca sie produkcji syropow ze skrobi otrzymywanej
z pszenicy, ziemniakéw, ryzu, Amaranthus, Sorghum czy Manihot. Obok sy-
ropéw glukozowych i fruktozowych, wzrasta zainteresowanie specyficznymi
maltodekstrynami, syropami malto- i izomaltooligosacharydowymi oraz mal-
tozowymi. Szczeg6lng uwage zwraca sie na te wihasciwosci, ktore pozwalajg
wykorzystac je w produkcji zywnosci niskokaloiycznej. Licznie istniejace i po-
tencjalne zastosowania cyklodekstryn w przemysle farmaceutyeznym i spo-
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zywczym pozwalaja oczekiwaé znaczacego rozwoju i optymalizacji proceséw
otrzymywania i izolacji tych substancji, a takze produkcji odpowiednich en-
zymow, co powinno doprowadzi¢ do obnizenia cen cyklodekstryn. Oczekuje
sie réwniez opracowania technik takiej modyfikacji cyklodekstrynaz, ktdre
pozwolityby na synteze cyklodekstryn o wiekszej niz osiem liczbie reszt glu-
kozowych w czasteczce.

Matematyczne modelowanie proceséw enzymatycznych, pozwalajace na pro-
jektowanie odpowiednich reaktoréw, ich konfiguracji oraz dobér warunkéw
procesowych, znalazto szerokie zastosowanie w produkcji syropow fruktozo-
wych na bazie syropéw glukozowych. Badania nad mechanizmem dziatania
izomerazy glukozowej, wptywem stezenia reagentéw, wartosci pH i tempera-
tury na szybkoSC i statg rownowagi reakcji oraz nad inaktywacjga enzymu
[57,106-109] doprowadzito do sformutowania og6lnego réwnania Kinetyczne-
go, umozliwiajacego modelowanie i kontrole przebiegu procesu [26,76]. W przy-
padku enzymow amylolitycznych, duze rozproszenie badan oraz wielo$¢ pa-
rametrow wpfywajacych na szybkos$¢ reakcji oraz stopienn przereagowania
substratu, wskazuje, ze zadanie to, jak sie wydaje, jest ciggle dalekie od
satysfakcjonujgcego rozwigzania.

Literatura

1. Guzman-Maldonado H., Paredes-Lxjpez O., (1995), Critical Rev. Food Sci. Nutr., 35,
373-403.

2. Antrim R. L., Colilla W., Schnyder B. J., (1979), Appl. Biochem. Bioeng., 2, 97-155.
3. Lloyd N. E., Nelson W. J., (1984), Starch: Chemistry and technology, Eds. Whistler R.
L., Bemiller J. N., Paschall E. F., 611-660, Academic Press, Orlando-Sydney-Tokyo.

. Reilly P. J., (1980), Immobilized enzymes for food processing, Ed. Pitcher Jr., W. H.,

CRC Press, Boca Raton, Florida, 113-151.

. Murugesan G., Shibanuma K., Hizukuri S., (1993), Carbohyd. Res., 242, 203-215.

. Jane J., Shen, J. J., (1993), Carbohyd. Res., 247, 279-290.

. Robyt J., French D., (1963), Arch. Biochem. Biophys., 100, 451-467.

. Planchot V., Colonna P., Buleon A., (1997), Carbohyd. Res., 298, 319-326.

Zhu Q., Bertoft E., (1996), Carbohyd. Res., 288, 155-174.

. Moates G. K, Noel T. R., Parker R,, Ring S. G., (1997), Carbohyd. Res., 298, 327-333.

. Colquhoun 1. J., Parker R., Ring S. G.,, Sun L, Tang H. R., (1995), Carbohyd. Polym.,

27, 255-259.

12. Brena B. M., Pazos C., Franco-Frageras L., Batista-Viera F., (1996), J. Chromatogr.
B., 684, 217-237.

13. Koch R., Canganella F., Hippe H., Jahnke K. D., Antranikian G., (1997), Appl. Environ.
Microbiol., 63, 1088-1094.

14. Kimura A., Robyt J. F., (1995), Carbohyd. Res., 277, 87-107.

15. Yamamoto T., (1988), Handbook of amylases and related enzymes, Ed. The Amylase
Research Society of Japan, Pergamon Press, Oxford-Sydney-Tokyo-Toronto.

16. Inglett G. E., Grisamore S. B., (1991), Food Technol., 54, 104-109.

17. Okada M., Nakakuki T., (1992), Starch hydrolysis products. Worldwide technology, pro-
duction and applications, Eds. Schenck F. W., Hebeda R. E., VCH Publ., New York,
335-366.

18. Dziezak J. D., (1988), Food Technol., 43, 94-98.

19. Saha B. C., Zeikus J. G., (1987), Process Biochem., 22, 78-83.

20. Saha B. C., Zeikus J. G., (1990), Enzyme Microb. Technol., 12, 229-232.

N

R O©OWO~NoOU

=



Enzymatyczna hydroliza skrobi... Cze$¢ 1l. Procesy 223

21

22

23.

24,
25.

26.
27.
28.
29.

30.
31.

32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.

Dias F. F., Panchal D. C., (1987), Starch, 39, 64-69.

Quax W. J., (1993], Trends Food Sci. Technol., 4, 31-34.

Aleshin A. E., Staffer S., Firsov L. M., Svensson B., Honzatko R. B., (1996), Bioche-
mistry, 35, 8319-8328.

Nebesny E., (1993), Starch, 45, 426-429.

Mac Allister R. V., (1980), Immobilized enzymes for food processing, Ed. Pitcher Jr.,
W. H., CRC Press Inc., Boca Raton, Florida, 81-111.

Prabhakar G., Raju D. C., (1995), Bioproc. Engn., 12, 131-134.

Rendleman Jr., J. A, (1993), Carbohyd. Res., 247, 223-237.

Lee Y., Kim H., (1991), Enzyme Microb. Technol., 13, 499-503.

Delbourg M. F., Drouet P., de Moraes F., Thomas D., Barbotin J. N., (1993), Biotechnol.
Lett., 15, 157-162.

Rendleman Jr., J. A., (1996), Biotechnol. Appl. Biochem., 24, 129-137.

Watanabe N., Yamamoto K., Tsuzuki W., Oya T., (1997), J. Ferment. Bioeng., 83,
43-47.

Iwamoto H., Ohno M., Ohmori M., Hirose J., Tanaka A., Sakai S., Hiromi K., (1994),
J. Biochem., 116, 1264-1268.

Kim I.-C., Yoo S.-H., Lee S.-J., Oh B.-H., Kim Y.-W., Park K.-H., (1994), Biosci. Biotech.
Biochem., 58, 416-418.

Lee S.-J., Yoo S.-H., Kim J.-W., Seok H.-M., Park K.-H., (1995), Starch, 47, 127-134.
Tonozuka T., Sakai H., Ohta T., Sakano Y., (1994), Carbohyd. Res., 261, 157-162.
Yun JW., Lee M.G., Song S.K., (1994), Biotechnol. Lett., 16, 1145-1150.

Kuriki T., Yanase M., Takata H., Imanaka T., Okada S., (1993), J. Ferment. Bioeng.,
76, 184-190.

Kuriki T., Yanase M., Takata H., Takesada Y., Imanaka T., Okada S., (1993), Appl.
Environ. Microb., 59, 953-959.

Fogarty W. N., (1983), Microbial enzymes and biotechnology, Ed. Fogarty W. N., Applied
Science Publisher, London-New York, 9-95.

Deshmukh S. S., Choudhury M. D., Shankar V., (1993), Appl. Biochem. Biotechnol.,
42, 95-104.

. Morita T., Karube L, (1995), Appl. Biochem. Biotechnol., 55, 75-86.
. Arica M. Y., Hasirci V., Alaeddingen N. G., (1995), Biomaterials, 16, 761-768.
. de Cordt S., Hendrickx M., Maesmans G., Tobback P., (1994), Biotechnol. Bioeng., 43,

107-114.

. Ray R. R, Jana S. C., Nanda G., (1995), J. Appl. BacterioL, 79, 157-162.

. Emneus J., Gorton L., (1993), Anal. Chim. Acta, 276, 303-318.

. Toldra F., Jansen N. B., Tsao G. T., (1992), Process Biochem., 27, 177-181.

. Zanin G. M., Moraes F. F., (1995), Appl. Biochem. Biotechnol., 51, 253-262.

. Manolov R. J., Kambourova M. S., Emanuilova E. L, (1993), Biotechnol. Appl. Biochem.,

18, 409-415.

. Liu H.-S., Chen W.-H., Lai J.-T., (1997), Appl. Biochem. Biotechnol., 66, 57-67.
. Chen J.-P., Chu D.-H., Sun Y.-M., (1997), J. Chem. Tech. Biotechnol., 69, 421-428.
. Gaouar O., Aymard C., Zakhia N., Rios G. M., (1997), J. Chem. Tech. Biotechnol., 69,

367-375.

. Roig M. G., Slade A., Kennedy J. F., Taylor D. W., Garaita M. G., (1995), Appl. Biochem.

Biotech., 50, 11-33.

. Popa L, Beldie C., (1995), Progress Catal., 4, 39-46.
. Arasaratnam V., Balasubramaniam K., (1995), Process Biochem., 30, 299-303.
. Fournier R. L., Varanasi S., Byers J. P,, Chen G. (1996), Biotechnol. Bioeng., 52,

718-722.

. Furegon L., Curioni A., (1997), Process Biochem., 32, 113-120.

. Meng M., Bagdasarian M., Zeikus J. G., (1993), Bio/Technol., 11, 1157-1161.
. Fujii M., Kawamura Y., (1985), Biotechnol. Bioeng., 27, 260-265.

. Fujii M., Homma T., Taniguhi M., (1988), Biotechnol. Bioeng., 32, 910-915.

. Shevelkova A. N., Sinitsyn A. P., (1993), Biokhimiya, 58, 1548-1554.

biotechnologia 1 (44) 99



224 Jolanta Brjjak

61.
63.
64.
65.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.

74.

99.

100
101

Henson C. A, Sun Z., (1995), ACS Symposium Series, 618, 51-58.

. Cautinho P. M., Reilly P. J., (1994), Protein Engn., 7, 393-400.

Kimura T., Ogata M., Kobayashi H., Yoshida M., Oishi K., Nakakuki T., (1990, Eio-
technol. Bioeng., 36, 790-796.

Shirashi F., Kawakami K., Yuasa A. Kojima T., Kusunoki K. (1987), Biote”*hnol.
Bioeng., 30, 374-380.

Houng J.-Y., Chiou J.-Y., Chen K.-C., (1991), J. Chinese Agr. Chem. Soc., 29, S4-30.
. Hui Z., Wei K., Xiao C., Wei L., Jiacong S., (1992), J. Chem. Tech. Biotechnd., 54,
43-46.

Xiao C., Hui Z., Wei L., Jiacong S., (1992), J. Chem. Tech. Biotechnol., 36, 63-74.
Schafhauser D. Y., Storey K. B., (1990), Appl. Biochem. Biotechnol., 36, 161-,6t.
Zanin G. M., de Moraes F. F., (1996), Appl. Biochem. Biotechnol., 57/58, 617-615.
Prabhakar G., Raju D. C., (1996), Bioproc. Engn., 15, 39-42.

Bommarius A. S., (1993), Biotechnology, vol.3. Bioprocessing, Ed. Stephanopouos G.,
VCH Publ., Weinheim, 427-466.

Hoshino K. Taniguhi M., Katagiri K., Fuji! M., (1992), J. Chem. Eng. Japai, 25,
569-574.

Hoshino K., Katagiri K., Taniguhi M., Sasakura T., Fujii M., (1994), J. Fermem. Bio-
eng., 77, 407-412.

Pieters B. R., Bardeletti G., Coulet P. R, (1992), Appl. Biochem. Biotechno., 32,
37-53.

. Sanroman A., Chamy R., Nunez J., Lema J. M., (1991), Appl. Biochem. Biotechnol.,
28/29, 527-538.

. Abu-Reesh 1. M., Fagir N. M., (1996), Bioproc. Engn., 14, 205-210.

. Kim K. H, Chang H. N., (1986), Biotechnol. Bioeng., 28, 452-455.

. Cheryan M., Artz W. E., (1989), Enzyme Microb. Technol., 11, 154-159.
. Sims K. A., Cheryan M., (1992), Biotechnol. Bioeng., 39, 960-967.

. Houng J. Y., Chiou J. Y., Chen K. C., (1992), Bioproc. Engn., 8, 85-90.

. Nakajima M., Iwasaki K. 1., Nabetani H., Watanabe A., (1990), Agric. Biol. Chen., 54,
2793-2799.

. Woo G. J., McCord D., (1994), Enzyme Microb. Technol., 16, 1016-1020.

. Hiromi K., Ohnishi M., Tanaka A., (1983), Mol. Celi Biochem., 51, 79-95.

. Tanaka A., Takeda S., (1994), Biosci. Biotech. Biochem., 58, 1809-1813.
. Olsen K., Christensen U., Sierks M. R., Svensson B., (1993), Biochemistry, 32,9686-

9693.
. Nitta Y., Shirakawa M., Takasaki Y., (1996), Biosci. Biotech. Biochem., 60, 823-827.
. Mac Gregor E. A, Mac Gregor A. W., Macri L. J., Morgan J. E., (1994), Canohyd.
Res., 254, 249-268.
. Hiromi K., (1971), Biochem. Biophys. Res. Comm., 40, 1-6.
. Tanaka A., Takeda S., (1995), Biosci. Biotech. Biochem., 59, 1372-1373.
. Kondo H., Nakatani H., Matsumo R., Hiromi K., (1980), J. Biochem., 87, 10531070.

. Planchot V., Colonna P., (1995), Carbohyd. Res., 272, 97-109.
. Mac Gregor A. W., Morgan J. E., Mac Gregor, (1992), Carbohyd. Res., 227, 30(-313.

. Darnoko D., Cheryan M., Artz W. E., (1989), Enzyme Microb. Technol., 11, 151-159.

. Sanroman A., Chamy R., Nunez M. J., Lema J. M., (1991), Appl. Biochem. BioteihnoL,
28/29, 527-538.

. Coma V., Copinet A., Couturier Y., Prudhomme J. C., (1995), Starch, 47, 10( 107.

. Popa L, (1995), Progress Catal., 4, 39-46.

. Maxim S., Popa L, (1994), Progress Catal., 3, 27-33.

. Sanroman A., Murado M. M., Lema J. M., (1996), Appl. Biochem. Biotechnd., 59,

329-336.

Zanin G. M., Kambara L. M., Calsavara L. P. V., Moraes F. F., (1994), Appl. Bkchem.
Biotechnol., 45, 627-640.

. Madgavkar A. M., Shah Y. T., Cobb J. T., (1977), Biotechnol. Bioeng., 19, 17191726.
. Kim K. H., Cheng H. N., (1986), Biotechnol. Bioeng., 28, 452-455.



Enzymatyczna hydroliza skrobi... Czes¢ Il. Procesy 225

102. de Cordt S., Vanhoof K., Hu J., Measmans G., Hendrickx M., Tabback P., (1992),
Biotechnol. Bioeng., 40, 396-402.

103. Lecker D. N., Khan A., (1996), Biotechnol. Prég., 12, 713-717.

104. Ray R. R, Jona S. C,, Nanda G., (1994), FEBS Lett.,, 356, 30-32.

105. Vardar-Sukan F., Sukan S. S., Ongen-Baysal G., (1993), Biotechnol. Lett., 15, 657-
660.

106. Fabian P., Asboth B., Naray-Szabo G., (1994), J. Mol. Struct., 307, 171-178.

107. Fuxreiter M., Farkas O., Naray-Szabo G., (1995), Protein Engng., 8, 925-933.

108. Nath S., (1996), Biotechnol. Bioeng., 49, 106-110.

109. Foumier R. L., Varanasi S., Byers J. P.,, Chen G. (1996), Biotechnol. Bioeng., 52,
718-722.

Enzymatic manufacture of maltodextrins and syrup solids from starch.
Part Il. Processes

Su mmary

This part mainly discusses enzymatic processes employed in the production of maltodextrins
and syrup solids. Functional properties and applications of dextrins, maltose, glucose, fructose,
cyclodextrins as well as malto- and isomaltooligosaccharides are presented. Immobilization of
amylolytic enzymes and typical enzyme reactors for starch processing is reviewed. Action pattern
of amylases in relation to the subsite structure of the enzyme active domains is presented,
including: the dependence of Michaelis and molecular activity parameters on the DP of substrate:
possible binding modes between the enzyme and a linear substrate; multiple attack mode in
addition to simple hydrolysis (random attack). Mathematical modelling of starch degrading pro-
cesses is critically reviewed. The crucial'parameters, influencing the reaction rate and the con-
version degree of the substrate, are shown.
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Adres do korespondenciji:
Jolanta Bryjak, Instytut Inzynierii Chemicznej, Politechnika Wroctawska,
ul. Norwida 4/6, 50-373 Wroctaw.

biotechnologia 1 (44) 99



